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Аннотация: Мақолада ацетилен спирти билан монохлорсирка кислотасининг
мис (I)-хлорид ва триэтиламин иштирокида ўзаро таъсирлашуви жараёнлари
молекуланинг квант-кимёвий хоссалари ва тажриба натижаларига асосан таҳлил
қилинган. Жараёнда триэтиламиннинг роли кўрсатилган.
Калит сўзлар: ацетилен спирти, монохлорсирка кислотаси, триэтиламин, мис
I-хлорид, квант-кимёвий ҳисоблаш, электрон зичлик.
РОЛЬ ТРИЭТИЛАМИНА ВО ВЗАИМОДЕЙСТВИИ АЦЕТИЛЕНОВОГО
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Аннотация: В данной статье анализирован взаимодействие ацетиленового
спирта и монохлоруксусной кислоты в присутствии хлорида меди (I) и триэтиламина
на основе квантово-химических расчетов молекулы и результатов эксперимента.
Показано роль триэтиламина в процессе.
Ключевые слова: ацетиленовый спирт, монохлоруксусная кислота,
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Abstract: This article analyzes the interaction of acetylene alcohol and monochloroacetic
acid in the presence of copper (I) chloride and triethylamine on the basis of quantum-chemical
calculations of the molecule and experimental results. The role of triethylamine in the process is
shown.
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Ацетилен бирикмалари кимёси нафақат кимё фанида, балки кимёнинг
табиий бирикмалар кимёси, биоорганик кимё, фармацевтик кимё каби
йўналишларида ва органик синтез соҳасида ҳам ўз ўрнига эга. Ҳозирги кунда 600
дан ортиқ табиий ацетилен бирикмалари маълум бўлиб, уларнинг 350 дан ортиғи
турли юксак ўсимликлар таркибидан топилган. Полиацетилен бирикмаларининг
тузилиши кўпинча ароматик, гетероциклик (фурил, тиофенил), шунингдек,
лактон циклларини ўз ичига олади. Биринчи табиий ацетилен бирикмаси –
стеарин кислотасига ўхшаш бўлган тарирон кислота (СН3(СН2)10–С≡С–(СН2)4–
СООН) 1892 йилда А.Арно томонидан Рikraminia tariri ўсимлиги уруғидаги мойдан
ажратиб олинган. Кейинчалик Ламб ва Смитлар томонидан тарирон кислотасини
кастор мойидан синтетик усулда олиш усули ишлаб чиқилди.
Табиий ацетилен бирикмалари орасида аллен-ацетилен гуруҳли карбон
кислоталари, спиртлар ва гликол ҳосилаларидан иборат жуда кўп бирикмалар
тарқалган. Мазкур бирикмалар кенг миқёсдаги антимикроб ва фунгицидлик
хоссаларига эга бўлиб, уларда аллен гуруҳи борлиги туфайли барчаси оптик
фаолликка эга ҳисобланади.
Шу билан бирга, полифункционал ацетилен бирикмалари тузилишидаги
ўзига хосликлари ва кенг кўламли биологик таъсирга эгалиги сабабли нозик
органик синтез воситасида универсал блок-синтонлар кўринишидаги дори
воситалари ва қишлоқ хўжалиги учун препаратлар яратиш учун йўналтирилган
изланишларга қизиқиш уйғотади. Айниқса, учбоғ ёнида кучли электрон акцептор
ўринбосар тутган ацетилен бирикмалари – фаоллантирилган ацетиленлар
(кислота ва уларнинг эфирлари, амидлар, кетонлар, алдегидлар, нитриллар,
сульфонлар ва ҳоказо) алоҳида жадаллик билан тадқиқ этилмоқда.
Бундай
бирикмаларга
қизиқиш
билдирилиши
шуниси
билан
тушунарлики, учбоғ ёнидаги кучли электрон акцептори унинг электрофиллигини
кескин ошириб, ацетиленлар учун хос бўлган нуклеофил бирикиш
реакцияларининг жуда юмшоқ шароитларда, ҳаттоки катализаторлар ва юқори
асосли реагентларни қўлламасдан, юқори унум ва стереоселективлик билан
боришига имкон яратади. Натижада мураккаб полициклик тузилмаларни бир
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реактор режимида олиш мумкин бўлади. Бу эса ўз навбатида шу турдаги
ацетилен бирикмалари асосидаги янги биологик фаол моддаларни топиш учун
назарий тадқиқотлар олиб боришни талаб этади.
Сўнгги вақтларда аскорбин, пеницил ва тетрон кислоталари ҳамда
уларнинг тиолли аналоглари каби биологик муҳим моддалар синфига яқин
бўлган,
нитрил
гуруҳи
билан
фаоллантирилган
ацетиленлар
–
гидроксиалкинонитриллар алоҳида эътибор билан ўрганилмоқда. ушбу
тадқиқотлар натижасида бир қатор янги кимёвий реакциялар ва синтез усуллари
ишлаб чиқилган бўлиб, уларнинг кўпчилиги “биомиметик” (худди тирик
организмдаги каби – сув муҳитида ва тана ҳарорати даражасида) шароитда амалга
ошади.
Ўрганилган адабиётлардан маълумки, бу каби тадқиқотлар натижасида
ацетиленга аммиак, метиламин каби оддий нуклеофилларнинг ва ацетилен
гидроксикислоталарига ароматик ўринбосар тутган нитриллар, ароматик
(анилин ва унинг ҳосилалари), гетероароматик (тетразол) нуклеофилларнинг
нуклеофил бирикиш реакциялари тадқиқ этилган.
Юқоридагилардан
хулоса
қилиб
айтиш
жоизки,
ацетилен
гидроксикислоталари ва уларнинг ҳосилаларини синтез қилишга оид
изланишлар олиб бориш мақсадга мувофиқдир.
Шу мақсадга кўра, дастлаб ацетилен спирти – 2-метилбут-3-ин-2-ол ва
монохлорсирка кислотаси асосида ацетилен гидроксикислотаси синтез қилинди.
Жараён қуйидаги схема асосида боради.

Ацетилен
спирти
билан
монохлорсирка
кислотасининг
ўзаро
таъсирлашуви инерт эритувчи муҳитида ва триэтиламин иштирокида ҳамда мис
(I)-хлорид катализаторлигида олиб борилганда қуйидаги жараёнлар содир
бўлади:
1) Ацетилен спирти билан мис (I)-хлорид катализатори -комплекс ҳосил
қилиб (1-схема), учбоғдаги электрон булутларининг зичлигини камайтиради.
Натижада, учбоғ тутган углеродга бириккан водород атоми фаоллашиб, унинг
мусбат заряди ортади.
1-схема.

2) Монохлорсирка кислотани нейтрал муҳитдаги фаол марказлари
қуйидагича: молекула дипол моментга эга бўлиб, унинг қиймати 4,96 Дебайга
26
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тенг, ушбу қутбланиш асосан молекуланинг карбоксил гуруҳида юзага келади.
Бунда карбоксил гуруҳ углеродининг заряди +0,588 эв. 3- ва 4-кислородларнинг
зарядлари эса тегишлича -0,162 ва 0,649 эв ни ташкил этади. Метилен гуруҳи (CH2-) даги углерод атомининг заряди эса -0,013 эв. Қутбсиз эритувчи муҳитида
монохлорсирка кислотасининг фаол марказлари унинг карбонил гуруҳидаги
углерод ва кислород атомларида (C+= O-) жойлашган. Молекуланинг ацетилен
спиртига -CC-H углероди орқали боғланиши ушбу ҳолатда имконсиз саналади.
3) Ацетилен спиртидаги учбоғ тутган углеродга боғланган водородга
алмашинишини таъминлаш учун монохлорсирка кислотасининг фаол
марказларини ўзгартириш керак. Бунинг учун реакцион муҳитга триэтиламин
киритилади. Триэтиламин молекуласи нуклеофиль марказларга бой структурага
эга.
Ушбу нуклеофиль қисмлар монохлорсирка кислотасининг электрофиль
углерод атоми (C(2)) билан электростатик таъсирлашади, лекин углерод билан
боғланган кислород атоми қўшни углерод (1) ва хлор (5) атомларининг фазовий
тўсиғига учраб, у билан тўғридан тўғри боғ ҳосил қила олмайди. Натижада,
молекуланинг нуклеофиль қисми 1-углерод атомига (C(1)) кўчади. Ушбу углерод
атоми (C(1)) билан триэтиламин молекуласидаги метил гуруҳининг углерод атоми
ўзаро таъсирлашади. Бу таъсирлашув натижасида углерод C(1) атоми ва хлор (Cl(5))
атоми
ўртасидаги боғ заифлашади. Шу ерда таъкидлаш лозимки,
триэтиламиннинг ўзига хос тузилиши реакция механизмини кейинги босқичини
амалга оширишда муҳим ўрин тутади. Ушбу молекуладаги азот атомининг
тақсимланмаган электрон жуфтлари мис (I)- хлорид катализатори таъсирида
фаолланган C-H даги водород билан донор-акцептор боғланиш ҳосил қилади. Бу
ўз навбатида монохлорсирка кислотасидаги нисбатан эркинлашган хлор атомини
водород атомига интилишини таъминлайди. Мазкур ҳолатда ацетилен спирти,
мис (I)- хлорид, триэтиламин, монохлорсирка кислоталаридан иборат улкан
оралиқ бирикма ҳосил қилади (2-схема).
2-схема.

Ушбу оралиқ бирикмада кўплаб новалент таъсирлашувлар борлиги ва
унинг ҳажм ва масса жиҳатидан йириклиги боис барқарорлиги жуда кам. Шунинг
учун оралиқ бирикма энергетик жиҳатдан мақбул ва барқарор бўлган мустақил
молекулаларга ажралади. Энг биринчи навбатда триэтиламин гидрохлориди
27
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ажралиб чиқади ва ацетил гуруҳи ацетилен спиртидаги учбоққа туташади. Ушбу
туташувдан ҳосил бўлган σ-боғ мустаҳкам бўлгани боис, учбоғни фаоллантириб
турган мис (I)-хлориди ҳосил бўлган янги бирикмадан ажралиб чиқиб кетади.
Ниҳоят ацетилен спирти ва монохлорсирка кислотасининг реакция маҳсулоти –
ацетилен гидроксикислотаси ҳосил бўлади.

Шундай қилиб, ацетилен спирти ва монохлорсирка кислотаси асосида мис
(I)-хлориди ҳамда триэтиламин катализаторлигида ацетилен гидроксикислотаси
– 5-гидрокси-5-метилгекс-3-ин кислотасини синтез қилинди ва ушбу реакция
механизми квант-кимёвий ҳисоблашлар асосида назарий асосланди.
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